A termodinamika elsé fotétele

A munka fogalma, térfogati és egyéb (hasznos)
munka.

A h6 fogalma.

A belsé energia definiciéja és molekularis
értelmezése.

A termodinamika elsé fétételének néhany
megfogalmazasa.

Az entalpia fogalma, bevezetésének indoklasa.
A tokéletes gaz belso energiaja. A Joule-kisérlet.
A redlis gazok belsé energidja és entalpidja. A
Joule-Thomson-kisérlet, a Joule-Thomson-
egyltthato.

A rendszer és a kornyezet kapcsolata

rendszer: a ,vilag” altalunk vizsgalt, valamilyen ,fallal”
(részben) elhatarolt része
kornyezet: a ,vilag” rendszert korllvev része

Nyilt Van Van
- permeabilis - diatermikus
- szabad feliilet - mozgo fal
Zart Nincs Van
- impermeabilis - diatermikus
- mozgo fal
Izolalt Nincs Nincs (M a \
- impermeébilis - adiabatikus | /
| /

- merev fal ‘

A termodinamikai rendszerek tipusai

A rendszer tulajdonsagai

A fizikai és kémiai tulajdonsagainak eloszlasa alapjan:
homogén (minden pontban azonosak, pl. pohér viz)
inhomogén (folytonosan véltoznak, pl. a IEgkor)
heterogén (ugrasszerlen valtoznak, pl. kla jéggel)

A tulajdonsagok iranyfliggése alapjan:
izotrép (minden iranyban azonos, pl. Gveg)
anizotrdp (kitlntetett irdnyok vannak, pl. izlandi pat)

A rendszer fazisai alapjan:
egyfazist (pl. egy pohar tiszta viz)
tobbfazisi (pl. a pohar viz és folétte zart térben a goz)

A rendszer komponensei alapjan:
egykomponenst (egy pohar tiszta viz, egy sokristaly)
tébbkomponensii (pl. cukoroldat, s6s cukoroldat)

A termodinamikai rendszer tulajdonsaga lehet:
extenziv sajatsag: értéke a rendszer nagysagatol, az anyag
mennyiségétdl fugg (pl. tdomeg, térfogat stb.)
intenziv sajatsag: nem fligg a rendszer nagysagatol, az anyag
mennyiségétol (pl. hémérséklet, nyomas).
az extenziv sajatsagokat tomegegységre (/8, /kg) vagy anyag-
mennyiségre (/mol) atszamitva intenziv sajatsagokat kapunk
(pl. méltérfogat dm3/mol).

Atulajdonsagok értékének gyakran van abszollt skalan
megadhatd (mérhets, szamithatd) szamértéke (pl. a
tomeg; a homérséklet O K-t6l).

Néhany esetben csak 6nkényesen megvalasztott O-
ponthoz viszonyitott relativ skalan tudjuk megadni (mérni)
az értékeket (pl. bels6 energia).

A termodinamikai folyamatok

Az energia

A termodinamikai folyamatok (utak) tipusai:
onként (spontan) végbemegy vs. kikényszeritett
reverzibilis (mindig egyensulyi allapotokon at) vs.
irreverzibilis (nem egyensulyi allapotokon éat)
izoterm (allandé hémérsékleten, ehhez hécsere kell
a rendszer és kornyezete kozott, hGateresztd falak)
vs. adiabatikus (a hécsere nincs megengedve,
adiabatikus fal(ak) van(nak) a rendszerben)
izobar: allandé nyomason (van a nyomas hatasara
elmozdithatd/elmozdulé fal, pl. a dugattyd)
izoszter: allando6 térfogaton (a rendszer falai
merevek, pl. az autoklav, kaloriméter-bomba)

Az energia a rendszer munkavégzé képessége.
A rendszer energiajat a munkavégzés megvaltoztatja.
A munkat végzo rendszer energiaja csokken.
A rendszeren végzett munka néveli a rendszer energiajat.
A rendszer energiaja hécsere révén is valtozhat.
A rendszer és kornyezete kozott lehet
h6kozlés (+) vagy héelvonas (-): ez a rendszercentrikus
eléjelmegallapodas!
A rendszerben lejatszodo folyamat lehet:
endoterm = héelnyel6 (+) vagy exoterm = hétermel6 (-)




I. A munka fogalma. Térfogati és
egyéb hasznos munka.

Il. A ho fogalma.

A munka mindig egy intenziv és egy extenziv tényez6 szorzata.
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A g hé és a w munka molekularis értelmezése:
hé: a molekulak kaotikus, azaz h6mozgasa.
munka: a molekulék rendezett mozgaséara épdl.
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lll. A belsé energia definicidja és

molekularis értelmezése.

A termodinamika preciz energiafogalmat igényel:
kizarja a rendszernek, mint makroszkopikus testnek a
kiils6 er6tél (mozgasi) vagy erétértdl (gravitacios,
elektromos, stb.) szarmazé energiajat,
csak a rendszernek hcserével és/vagy munkavégzéssel
megvaltoz6 energiatartalmat vizsgalja.

Ez a belsd energia (U): a rendszert alkoté atomok,
molekulak kinetikus (rotaciés, vibracioés,

transzlacios) és (rendszeren bellili kdlcsonhatasi)
potencialis energiaja.

[A kiilsé erétér okozta potencialis vagy a makroszkopikus

mozgasi energia nem része a belsé energianak. Pl. a cukor
égéshdje, a tej ,kaldria-tartalma” azonos egy nyugvé polcon vagy

a mozgb vonaton, fent a hegytetén vagy lent a banyaban.] N

lll. A belsé energia definicioja és
molekularis értelmezése.

Az U éallapotfliggvény és extenziv sajatsag (viszont
az n = 1 mol-ra vonatkoztatott U,, mar intenziv!).
Abszol(t értéke nem ismert, valtozasait szamitjuk.

Egységei:
1Nm = 1joule (J)
lcal=4,184J

lll. A belsé energia definicidja és
molekularis értelmezése.

Joule berendezése a hé

James Prescott Joule
(1818-1889)
angol fizikus

mechanikai egyenértékének
meghatarozasara, 1845 "

IV. A termodinamika l. fotétele.

Zart rendszer bels6 energiaja allando, amig azt
munkavégzés vagy hécsere nem valtoztatja meg.
A rendszer belsé energiajanak valtozasat a végzett
munka és a h6csere mértéke adja meg:
AU =q +w (rendszercentrikus el6jelekkel).
A bels6 energia AU megvaltozasa csak a kezdeti-
és végallapottol fligg:
AU = U, — U, (= allapotfiiggvény)
Az energiamegmaradas elve:
energia a semmibdl nem keletkezik és nem semmisul
meg.
Els6faju perpetuum mobile nem készithetd.

Nem levezethetd: altalanos, kivétel nélkili tapasztalat! 12



https://en.wikipedia.org/wiki/James_Prescott_Joule

IV. A termodinamika l. fotétele.

IV. A termodinamika l. fotétele.

Munkavégzés

U valtoz(tat)asa:
munka(végzés) és/vagy
héatmenet (h6csere)
Munkavégzés:
A munka (altalanosan) = eré x elmozdulas (Nm)
dw=-Fdz
A térfogati munka = nyomas x térfogatvaltozas (literxatm)
AW = — pg A dz = —p,, dV
A munka szamitasa: integralassal.

v
w=-[p,av
v

Hocsere

H6 (hécsere, hdatmenet):
(az egyszerliség kedvéért zarjunk ki mindenféle -
térfogati, elektromos stb. - munkavégzést)
A g h6 (héfelvétel vagy -leadas) allando térfogat
(izochor folyamat) esetén a rendszer U bels6
energiajanak valtozasaval egyenlo:

dU =dq, (ahol Valland6 térfogatot jelent)

A helyzet és a feladat egyszer( és vilagos: g-t allando
V mellett meg kell mérni.

Ennek modszere a kalorimetria, eszkoze rendszerint
a bombakaloriméter.

IV. A termodinamika l. fotétele.

Hécsere

Resistance
thermometer

b

Firing
leads

Bombakaloriméter: o
allando térfogatl acéledény, inlet ——
adiabatikusan szigetelt (nincs
hécsere a kornyezettel),

a bemért anyag a nagy oxigén-
feleslegben, elektromos gyujtas
hatasara masodpercek alatt elég.
Mérjiuk a AT hémérséklet-
novekedést, s ha kilon
meghatarozzuk a kaloriméter C
hékapacitasat (ismert égéshoji
anyag elégetésével), akkor:

~ Water

Samplef

Heater

q=CAT

IV. A termodinamika l. fotétele.

Hocsere

A hékapacitas (C, és C,) nagyon fontos fogalom!
Ertéke fligg az anyagi mindségtdl és a korliiményektol:
V-6l és
p-tol.
Két eset van: vagy V, vagy p allando.

Ha V alland6, akkor az an. allandé térfogatd c,,
hékapacitas az U belsé energia T szerinti parcialis

derivaltja: y
0
C, ==
Y [aTjV

[A parcialis derivalt (itt): egy valtozé hatasanak mértéke az
anyagi rendszer valamely értékére - a tébbi valtozo
allandosaga mellett.]

IV. A termodinamika l. fotétele.
Hocsere

V. Az entalpia.

Az allandé térfogaton vett hékapacitas ,valtozatai”:
C,: h6kapacitas (tetszéleges mennyiségre); extenziv
Cym: molaris hékapacitas (n = 1 mol-ra); intenziv
¢, fajlagos hékapacitas (fajhd) (1 g-ra); intenziv

Substance | cid kg™ K| Substance |ciJ kg K-!
Auminium | 900 ice 2100
Iroistesl | 450 Wood 1700
Copper | 390 Nylon 1700
Brass 380 Rubber 1700
Zinc 380 Warble 880

Silver 230 Concrete 850
Mercury | 140 Granite 840
Tungsten | 135 Sand 800
Platinum | 130 Glass, 670
Lead 130 Carbon 500
Hydrogen | 14000 | Ethanol 2400
Air 718 Paraffin 2100

Nitrogen | 1040 Water 4186
Steam 2000 Seawater| 3900 17

Entalpia, H: az alland6 nyomason végbemen6 folyamatok
leiraséara szolgalo allapotfliggvény.
AH: az allandé nyomason bekdvetkezd hicsere, feltéve,
hogy nincs egyéb munkavégzés.
Definiciéja: H= U + pV
(A reakciok térfogatvaltozasa miatt megkerilhetetlen
térfogati munkat tartalmazza U-hoz képest.)
allapotfuggvény: AH = H;— H,
extenziv (viszont az n = 1 mol-ra vonatkoztatott H,, mar
intenziv!)
abszollt értéke nem ismert, dnkényes skala van.

[Fontos: AH az allandé nyomdson, mig AU az allandé térfogaton
bekovetkezé hécsere. ] 18




V. Az entalpia.

Gas, vapour
Oxygen
Products

Az entalpiavaltozas meghatarozasa:

I, s fazisban AV rendszerint kicsi, ekkor T ‘
H,=U,

gazfazisban: langkaloriméter (gaz+0,)
alland6 nyomasu csospiral,
adiabatikus (hoszigetelt),
folytonos gaz + 0, bevezetés, Py
folytonos égeés,
folytonos égéstermék elvezetés.

V. Az entalpia.

Az entalpia hémérsékletfliggése: a H = f(T) fuggvény
meredeksége = hékapacitas allandé nyomason; C,,.
A C, valtozatai - minta C, esetén:

C,: hdkapacitas (tetszéleges mennyiségre) - extenziv

C,m: molaris hékapacitas (n = 1 mol-ra) - intenziv

¢, fajlagos hokapacitas (fajhd) (1 kg-ra) - intenziv

20

V. Az entalpia.

A C, hékapacitas ismeretében szamithato egy adott rendszer
H entalpiaja egy Gjabb h6mérsékleten:

T,
H(T,)=H(T,)+ [C,dT
Ty

A gyakorlatban ennél fontosabb egy folyamat (egy kémiai
reakcio) A,H entalpiavaltozasanak valtozasa a hémérséklet-
tel. Ez a valtozasban részt vevé anyagok h6kapacitasanak
felhasznalasaval, azok el6jellel vett (algebrai) 6sszegébol
szamithato:

AH(T,)= AH(T,

,

jac a7

A termokémiaban ez lesz a Kirchhoff-tétel. 21

VI. A tokéletes gaz belso energiaja.

A Joule-kisérlet.

Ha V— V+dV (alland6 T-n

), akkor U— U, ez altalanos
felirasmédban: e [ )

Ha T értéke T +dT-re n6 (allandd V-n), akkor [hasonléan]:
U'= U+[6U) dT
oT ),
TegyUk fel, hogy V és T valtozasa is infinitezimalis, igy:
U= U+(‘UJ av+ [‘U] a7
v ). aT ),
teljes differencial :

au = ( Jdv (”U] dT
oV oT 22

VI. A tokéletes gaz belso energiaja.

A Joule-kisérlet.

VI. A tokéletes gaz belso energiaja.
A Joule-kisérlet.

A két parcialis derivaltnak fizikai tartalma van:
(0U/0V); = 117, @ bels6 nyomas (U valtozasa V-vel).
(0U/aT), = C,, a mélhé allandé térfogaton.

Ezek alapjan egyenletiink dU-ra: dU = =;dV +C,dT
C, mindig pozitiv.
iy értéke varhatéan mas lesz tokéletes és reélis
gaz esetén. Az utdébbiakban a részecskék kozotti
vonzo és taszitd erék kovetkeztében van belsé
nyomas, tokéletes gazban nincs.

23

Joule-kisérlet: hogyan fligg U a rendszer térfogatatol?

Thermometer

A gaz vakuummal szemben
izoterm Uton expandalt:
Joule nem tapasztalt
hémérséklet- l
valtozast.

Kovetkeztetése: U nem fligg - =
a térfogattdl, azaz (oUIOV) |
= 1= 0 (tokéletes gaz - |

esetén igaz). pressure Vacuum

gas

24




VII. A realis gazok belsd energiaja és

entalpiaja. A Joule-Thomson-kisérlet.

VII. A realis gazok belsé energiaja és
entalpiaja. A Joule-Thomson-kisérlet.

Thermocouples IGaa at
A gaz fojtason (porozus falon) at T
expandal: kiterjedés kdzben lehil
(hészigetelt, azaz adiabatikus fel-
tételek mellett). Ez az Gn. Joule-
Thomson-hatas.
Mértéke: az adiabatikus
Joule-Thomson-egyiitthaté (u):

1 = (OTIap)y

Poraus Gas at
barner high pressure

Realis gazoknal u rendszerint nem 0. Ertéke a h6mérséklet-

tél is fugg, st elGjelet is valthat: oo |- Nitrogen
ha u >0, akkor a gaz ™ Bty
kiterjedéskor leh(il,
ha <0, akkor a gaz w0l Wo0
kiterjedéskor felmelegszik. {cooling)
A T,inverziés hdmérséklet S
alatt y mindig < O,
de van egy masik T; is, ahol | 2%
ismét eldjelet valt.
B Hydrogen
0 - Helium
0 200

400
platm 26

VII. A realis gazok belsé energiaja és

entalpiaja. A Joule-Thomson-kisérlet.

A Joule-Thomson-hatas és a kompresszios hiitégépek:

Elektromos munkaval a
kompresszorban osszeslritjik a
gazt, ekkor felmelegszik.

A kiils6/héats6 hitébordakon a
komprimalt gaz lehl a szoba
hémérsékletére (ekkor .flti"a Hoat
szobét). exchanger

A szobahéfoka s(iritett gazt
bevezetjik a belsé hiittérbe, ahol
az fojtason keresztiil adiabatikusan
kiterjed: maga is leh(il, egydttal a
hitéteret is leh(iti.

Liquid

A lehdilt, kis nyoméast gaz visszakerdl
a kompresszorba és a ciklus

kezdddik elolrdl.
27

William Thomson
(1824-1907)
ir matematikus, fizikus

Lord Kelvin szobra
Belfast, Botanikus kert
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